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Imperial Chemical Industries Limited 
Gr o s sbr i t anni en 

Verfahren zur Herstellung von regellos geordneten 

Copolymeren 

Die Erfindung betriff t ein Yerf ahren zur Herstellung 
von regellos geordneten Copolymeren, nach den mindestens 
ein s von einem Oder mehreren Monomeren allmahlich 
dem Eeaktionsgemisch wahrend der Polymerisation 
zugegeben wird. Unter einem regellos geordneten 
Copolymer soil im Sinne der Erfindung ein Copolymer 
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verstanden werden, bel dem die durcbscbnittlicbe 
Zusammensetzung eines am Anfang der Reaktion 
gebildeten Polymermolekuls in wesentlicben glelch der 
durcbschnittlichen Zusammensetzung eines zu einem 
spateren Zeitpunkt der Beak ti on gebildeten Polymer- 
molekuls 1st. 

Bei der Heratellung von einem Copolymer flndet .man in 
manchen Fallen, dass eina der Monomere leichter 
copolymerisierbar ist als ein anderes, ao das a dae 
in einem iiblicben, absatzweise durchgefiibrten 
Verfabren hergestellte Polymer einen relativ hoberen 
Gehalt an dlesem Monomer bat, wenn das Polymer aus 
einem fruberen Stadium der Reaktion stammt, so dass 
im Monomergemi sch ein verbal tnismassig niedriger 
Anteil an dieaem Monomer fur das spater gebildete 
Polymer zur Verfugung stebt. Auf diese Velse herge- 
stellte Copolymere, die nlcbt regellos geordnet sind, 
baben oft imbefriedigende mechanische Eigenschaften. 

Die Zufuhr von Monomeren zum Reaktionsgemisch wahrend 
der Reaktion, urn regellos geordnete Copolymere zu 
erzlelen* ist nicht neu an sich. Aub der USA-Patent- 
schrift 2 496 384- ist bekannt, dem Reaktionsmedlum 
ein Genisch aus Monomeren in dem fur das herzustellende 
Polymer gewunscbten Yerhaltnis zuzufiibren. Dae Monomer- 
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gemisch vird enteprechend der Beaktionsgeschwindigkeit 
zugefiihrt, die durch periodische Probenahme festge- 
stellt wird. 

Es wurde gefunden, daes die Wessung der wahrend der 
Polymerisation erzeugten Varme derart zur Steuerung 
der Monomerenzufubr herangezogen verden kanji, dass 
Copolymers mit einer regellos geordneten Zusammensetzung 
leicht erzeugt werden konnen. Die gesamte integrierte 
Warme zu einem Zeitpunkt ergibt turaittelbar das Aus- 
mass der Polymerisation zu diesem Zeitpunkt, und die 
Warmeentwickltmgsgeschwindigkeit ergibt die Polymeria 
sationsgeachwindigkeit, aus der die zuzufuhrende Henge 
an Monomer genau berechnet werden kann. 

Gemass der Erfindung wird ein Copolymer aus zwei oder 
mehr Honomeren mit verschiedenen Beaktionsgeschwindig- 
kelten hergestellt, indem mindestens ein Teil von 
mindestens dem Monomer mit der hochsten Beaktions- 
geschwindigkeit dem Beaktionsgemisch in einer Henge 
zugefiihrt wird, die abhangig 1st von der bei der 
Polymerbildung entstehenden Varme entwicklungs geschwin- 
digkeit , die kalorimetrisch gemessen wird, indem die 
durcfc ein mit dem Beaktionsgefass im thermischen 
Kontakt befindliches Material von Be akt ionsge fas s 
abgefuhrte Varmemenge gemessen wird. Die bei einer 
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Polymerisationsreaktion erzeugte Warmemenge 1st ein 
genaues Anzeichen fur die gebildete Polymermenge und 
daher fur die zuzufuhrende Menge an Monomer, um den 
Gebalt an diesem im Reaktionsgemisea auf dem ursprunglichen 
Vert eu halt en. 

In grosstechnischen Anlagen kann eine Euhlflussigkeit 
(z.B. Wasser) im Ereislauf um das Reaktionsgefass 
gefuhrt warden, und die bei der Polymerisationsreaktion 
entwickelte Warme kann aus dem Temperaturanstieg der 
Flussigkeit und deren Durchflussmenge berechnet 
warden, wobei letatere in Abhangigkeit von der Temperatur 
dee Reaktionsmediums thermostatisch gesteuert wird. 
Beim Eleinbetrieb kann die Warme zweckmassig durca die 
Verdunstungskalte eine 8 in Eontakt mit der Oberflache 
dee Reaktionsgef asses gebrachten fliissigen oder festen 
Stoffes ausgegllchen' werden, so dass das Volumen des 
erzeugten Dampfes (bzw. der daraus kondensierten 
Flussigkeit) ein Mass fur die bei der Reaktion entwickelte 
Warmemenge daretellt. Ale fester Stoff kann z.B. festes 
Eohlendloxyd dienen. 

Beim Eleinbetrieb 1st es besonders zweckmassig, wenn 
matt die Warme von Reaktionsmedium eu elner Flussigkeit 
ubertragen least , deren Siedepunkt bei oder etwas unter 
«#r Eealrbiotietenperatur liegt . Die ubertrageme Warme 
i£#&?$ 4£# ferdampfuagewarme , und mam kann durch He seem 
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der Menge an verdunstetem Material die bei der 
Polymerisationsreaktion in einer bestimmten Zeit 
entwickelte Warmemenge leicht ermitteln. Die Warme- 
abfuhr durch Destination der Fliissigkeit dient aueh 
dazu, die Temperatur des Reaktionsmedituna annabernd 
konstant zu halt en. 

Zur Veranscbaulichung zeigen die Figuren 1 f 2 und 3 
der Zeicbnung Beispiele fur Vorrichtungen, mit welehen 
ein regellos geordnetes Copolymer erf indungsgemass 
hergestellt verden kann. 

Figur 1 zeigt im Langssohnitt eine Apparatur fur 

Reaktionen im kleinen Mas stab, bei der das 
Reaktionsgemisch von einer bei der Reaktions- 
temperatur siedenden Fliissigkeit ummantelt let, 
wobei Vorrichtungen sum stetigen Messen der 
vom Mantel abgedampften Flussigkeitamenge sowie 
zur Buckfiihrung dieser Fliiesigkeit zum Mantel 
vorgesehen sind. 

Figur 2 zeigt im Langsschnitt eine we it ere Apparatur 

abnlicher Art fur Reaktionen im etwas grosseren 
Mas a tab. 

Figur 3 zeigt im Langssohnitt eine Apparatur anderer 
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Art, die fur Beaktionen in nocn groasarem 
Masstab geeignet 1st, wobei eine Kuhl- 
fliissigkeit in einer vrobestimmten Durcbsatz- 
menge durcfe eine Kuhlschlange im Beaktiona- 
gefass geleitet wird* und wobei Mittel zum 
stetigen Messen des Temperaturunterschieds 
zwischen der zufliessenden und der abfliessenden 
Kuhlflussigkeit vorgesehen sind. 

B ei der Apparatur gemaas Figur "! erfolg^ die ttaer- 
mieohe Isolation nach ausaen durcb ein Devargefass (1). 
Im Dewargefaas (1) iat a In Beaktionsgefass (2) unter- 
gebracht, das das Beaktionsgemiscn (?> •„• eissa Riibrer 
(4) und einen Thermometer (5) enthaltu Die Beaktions- 
teilnehmer und Honomere konaen dem Beaktionsgemiscb 
(3) fiber ei&en Einlass (6) entweder kontinuierlicb 
Oder portionsweise sugegeben werden. Nicnt dargestellte 
Mittel aind vorgesehen, urn die Reaktlonsteilnehioer bzw. 
Monomore su dosieren sowle die Atmospharenluf t aussu- 
acbliesaen. Veitere Zusatae «.B. von Initiatoren oder 
Inhibit oren, Fuffernitteln u.dgl. konnen mit einer 
Spritse iiber eine Impf membrane (7) erfolgen. 

tm gesonloasenen Mantel (8) zwischen dem Beaktione- 
gefasa (2) und der Xnnenvandung des Dewargef'aases (1) 
bef indet slob eine f liichtige Flussigkeit . Eine 
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kleine Heizung (9) 1st vorgesehen, urn diese Fliissig- 
keit vor Beglnn der Beaktion auf ihren Sledpunkt zu 
bringen und elne die Varmeverluste ausgleichende 
Grunderwarnung su schaffen. Die Flussigkeitsdampfe 
steigen in einem ait geheizten Vanden yorgesenenen 
Bohr (10) hoch und warden in einea Buhler (11) 
kondensiert, wobei die Kondensflussigkeit in einer 
Burette (12) gesanmelt' wird, so dass deren Volumen 
bu jeder Zeit gene seen werden kann. Aus der Burette 
kann die Fliiesigkeit period! ech den Mantel (8) 
suruckgeruhrt werden. 

Die Fliissigkeit, die auT diese Veise zur He 8 sung 
der Beaktionswarme herangezogen wird, kann Jede 
bestahdige, nicht korrodierende Fliissigkeit sein, 
deren Siedepunkt unter den Hantelbedingungen bei Oder 
1 etwas unter der Beaktionsteaperatur liegt. Die 
genaue Art dieser flussigkeit ist in Grande unwesent- 
lich, da sie da an der Beaktion nicht teilninnt. 
Geeignete Fliissigkeiten konnen den verof f entllchten 
Tabellen von nach Siedepunkt -verseichneten Substanzen 
entnoaaen werden. 

Die VJMriuiig dee Reaktionegef asses -ist aus einea inerten 
M^e^ial, da* iro^tfulgsveise sine gute Vaxaeleitf abig- 
mlt iset&Wt wie ».B. AluiiiniuM ©der rostfreien 

tf&fr &i<shtt#Sg3*i*eMSTi He tall. In . 
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kleinem Masstabe ist auch Glas geeignet. 

Im Labor verwendet man als thermieche Isolation nach 
auBBon zweckmaBBig ein VakuumgefaBS (wie zu Figur 1 
beschrieben) , oder aber man kann einen zweiten Mantel 
mit derselben, unter RiickfluBS erhitzten Fliissigkeit 
anwenden. Bel groBBeren GefaBsen verwendet man zweck- 
masfiig einen Isolierstoff , z.B. Schaumstoff aus 
Poljurethan, den man urn die Auesenwandung des Mantels 
umwickelt, wobei etwaige Warmeverluste durch eine im 
Flussigkeitsbad im Mantel angeordnete Heizung ausge- 
glichen warden; die auf dieae Weise aufgebrachte Warme 
eoll gerade ausreichen, vuu die FluBsigkeit auf Siede- 
temperatur zu halten, wenn keine Reaktion im Reaktions- 
gef aae atattf indet. Diese. Moglicbkeit ist beispiels- 
weiBe in Figur 2 veransenaulicht , bei der das Reaktions- 
gefaBB (21) in einem Glaszy Under (22) aufgehangt 
iat, der oben und unten mittels zwei Flusatahlplatten 
(23) verachlosflen iat, die miteinander durch drei 
Stabe verbunden sind, wovon nur einer (2*0 in der 
Zaictmung dargestellt iat. Zwiscnen d«m Glas und den 
Stablplatten befinden aich Bichtungsrlnge aus Faser- 
atoff (26), und die Yerbindungsstabe warden «i*tels 
Rxmdkopfmutrtern (25) faatgebalten. Bar Hala das 
ftaaktteesgafassas wird gage* *i**n Augenrlng aus 
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Polytetrafluorathylen (27) in etnem Auge der 
oberen Stahlplatte mittels eines Kragens (28) und 
Schrauben (29) gehalten. Auf der Oberaelte derselben 
Stahlplatte wird ein Destillierkolben (50) auf gloiche 
Weise gegen den Augenring aus Polytetraf luorathylen 
mittels eines Kragens festgehalten. Das Gef'ass 1st mit 
einem Thermometer (31) und Ruhrer (32) ausgerustet. 
Die obere Stahlplatte let ausserdem mit einem Stutzen 
(33) versehen, in dem ein schmales Kupferrohr (34) 
angeordnet ist f das am unteren Ende eine Anzahl von 
kleinen Lochern hat, durch die Luft geblaeen werden 
kann, urn die Flussigkeit durch die auf steigenden Elasen 
in Bewegung zvl halt en. 

Urn seitliche WarmeverluBte auszuschalten, ist der 
Glaszy Under mit einer Mantelheizung (35) und elner 
von dieser Heizung durch eine Schicht aus 
Polyathylenterephthalat (37) isolierten Aluminium* olie 
(36) versehen, wobei das ganze System von einem 
Mantel (38) aus Polyurethan-SchaumBtoff umgeben ist» 

Im Betrieb wird die Xiihlf lussigkeit in den Glassylinder 
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(22) eingetragen. Sort wird aie vom BeaktionegeniBCb 
durcb die Vande das BeaktionagofasBes getrennt 
gebalten. Vahrend der Beaktlon verdampft die Kuhl- 
fluaaigkeit, und die Dampfe konnen kondenaiert und 
mlt Jeder geeigneten Yorricntung an Deatillierkolben 
(90) genes a en warden. So kann man den Kubler und 
die Burette genaes Jigur 1 oder bei groseen Mengen 
eine autonatiache Heaaeinricbtung - wie in Belapiel 6 
beBcbrieben - verwenden. 

Venn die Haaktionateilnebaer verb&ltiiiesm&.sBig unflucbtig 
sind, so braucbt die Kuhlfluaeigkeilc £a einem 

AuaaennanteX untergebracbf? su warder^ sondern sie kann 
im BeaktionBgamiacb aelbat ?orbamd«n aein. Diese 
PluBaigkeit kann danxi ala Loaungaaittel fur die Zugabe 
eines Re akt ions te line timers, inabeaondere bei dar 
Zugabe einee f eaten Baaktionateilnebmers , oder ala 
Verdunnungeaittel bei BeaJktionen, in denen daa 
Produkt wabrend dea Verf ebrena unter Bildung einer 
Suapenaion auaacbeidet, dienen* 

Erf indungagenaaa kann ein Terf ahren entateben, daa f iir 
eine autonatiacbe Boaierung aehr gut geeignet iat. 
Bei Yervendung einea groaaen Gefaaeaa und einer 

- 11 - 
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autoaatiechen Messeinriohtung (vie in Beispiel 6 
beschrieben) kann das Bireau der kondenslerten Kiihl- 
fliissigkeit in der Burette elektronisch erf asst warden. 
Die ESihlf lussigkeit wird aue der Burette bo auege- 
puapt, dasB der FluBsigkeitBepiegel Btets an einer 
von dea elektronischen Tiihler beetiaaten Btelle 

« - • - 

genal ten wird, wobei die Puape iiber die sen Piihler 
betatigt wird. Die Puape fur die Kuhlfliisaigkeit let 
aechanisch direkt mit einer "ahnlichen Einheit gekuppelt, 
die Beaktionsteilnehaer in das ReaktlonsgefaBB punpt. 
Die Dur chf lus snengen der Puapen werden bo gewahlt, dass 
fur eine bestiaate Henge an der aus der Burette 
gepuapten Kondens-KuhlfluBsigkeit die gewunachte 
Henge aa Reaktionsteilnenner den Beaktionsgefass 
sugefiihrt wird. Elnstellungen der geaessenen Varae, urn 
Xnderungen der Teaperatur der Beaktionsteilnenaer 
su beruckBichtigen, konnen durch Xnderungen dea 
8oll-?luBBigkeitB8piegel8 vorgenoaaen werden. 

Eine weltere Moglicnkeit sur Bestlaaung der Wame- 
entwicklungageBchwindigkeit nacb der Erf indung be stent 
darin, dass aan eine Xublflussigkeit durch und/oder 
ua dae Beaktionsgefass in einer bestiaaten 
T>ui i IibsI ■aer>u,t flies sen lass t, wobei die Varae- 
•stwiolclvng wanread der Seaktion durch ITeaperatur- 
aastiet; Oar Sajnlfluaalgkei* wldergegebea wird. Dies* 

V - « - ' 
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Methode 1st be sonde rs geeignet fur Reaktionen In 
grossest Mae a tab. 

In Pigur 5 1st beispielsweise eine besondere Aus- 
fiihrungsf orm veranschaulicht, bei der ein Reaktions- 
gefass (40) unten mit einem rostfreien Stahlkappe 
verschlossen und oben mit einer rostfreien Stahl- 
platte (41) versehen ist, die mittels eines Kragens 
(42) und Schrauben (43) befestigt ist. Im Reaktions- 
gefass befindet sich eine Kuhlschlange (44) mit 
3e einem Thermometer (45 bzw. 46) am Ein- und Auslass. 
Ein Hiihrer (47) ist vorgesehen, der mit einer 
Stopfbuchse (48) abgedichtet ist, in der zwei 
Zwischftnscheiben aus Polytetrafluorathylen zwischen 
zwei Metallscheiben gelegt sind und das ganze an die 
Stahlplatte mit einem Dichtungsring zwischen den 
Polytetrafluorathylenscheiben festgespannt wird. 
Die Varmeisolierung besteht aus einem Heizmantel (49) 1 
der von einer Schicht aus Polyathylenterephthalatf olie 
(50) und einer Schicht aus Aluminiumf olie (51) 
umgeben ist. Das ganze System ist mit Polyurethan- 
Schaumstoff umhiillt. 

Im Betrieb wird eine Eiihlflussigkeit , wie z.B. 
Vasser, in einer bestimmten Durchsatzmenge durch die 
Kuhlschlange geleltet; der Temperaturanstieg der 
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Fliissigkeit lasst sich durch den Vergleich der Werte 
an den beiden Thermometem (^5 und 46) •ermitteln. Aus 
der Warmeentwicklungsgeschwindigkeit lasst sich wie 
oben beschrieben die zuzufiihrende Menge an Monomeren 
berechnen* 

Die Verwendung einer Kuhlschlange 1st auch stehr gut 
geeignet fur eine autxmatische Dosierung der Monomere . 
Die Kreislaufpumpe fur die Kiihlfliissigkeit kann mit 
der Dosierpumpe fur das Monomer bzw. die Monomere 
gekuppelt sein. Wird die Durchsatzmenge dee Kuhlwasaers 
dann automatisch bo eingestellt* dass ein konstanter 
Temperaturunterschied zwlschen den beiden Thermometern 
besteht, so ist die Monomerendosierung ahnlich einge- 
stellt . ^ 

Urn die Monomerendosierung auf diese Weise zu steuern, 
muss das gemessene Volumen an destillierter Fliissig- 
keit bzw. der gemessene Temperaturanstieg bei einer 
gegebenen Fliissigkeitsmenge in eine aquivalente 
Varmemenge umgewandelt werden, wobei bei dieser 
Berechnung die Verdampfungswarme bzw* Eigenwarme, 
die Ja fur die betreffende Fliissigkeit bekannt ist, 
herangezogen wird. Han muss auch die Reaktionswarme 
kennen, denn man kann die Reaktionsgeschwindigkeit 
erst aus der tfarmeentwicklungsgeschwindigkeit 

109848/1600 
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berechnen. Daten dieser Art stehen me 1st ens firr 
Polymerisationsreaktionen (aber nicht immer fiir 
Copolymerisationareaktionen) ssur Verfugung, und ea 
1st la allgemeinen fiir den Zweck der vorliegenden 
£rfindung genug, verm man einen Verb aus der Homo- 
polymeriaationswarme bereehnet, die fiir alle iiblichen 
Monomere bekannt gegeben wurden mid anderaf alls 
theoretlach bereehnet werden konnen* Han kann ale 
soger zuverlassig err a ten, wean man die chemlsche 
Struktur des betref f enden Monomers mit ahnllchen 
Molekulen mit bekannten Polymei*isationawarmen ver- 
gleicht. 

Ea vird angenommen, daas die g&samte entvickelte 
Varme bei vollkommener timsetzung einer ganzen Charge aus 
zvei Konomeren in ein Copolymer gleich der Summe 1st 
aus 

1) der Polymerieationswarme des ersten Monomers (Warme 
pro Mol mal Anzahl der polymer isierten Mol) und 

2) der Polymer isatlonsvarme des zweiten Monomers* usw. 
bei drei oder mebr Monomer en* 

Die dabei angenoamene einfache Beziehung zwlschen der 
Copolymeriaationswarae und der Zuaammensetzung 1st 
nlobt genau richtig, und Abwelchungen konnen erwmrtet 

- 15 - 
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werden. Die Gleichung relcht aber fur einen ersten 
Versuch aus, da die nachtragllche Analyse des ala 
Frodukt erhaltenen Copolymers direkt zeigt* inwlefern 
die angenoaraene Copolymer! sationswarme falsch war, und 
die Werte konnen in nachtragllchen Tersuchen empirisch 
korrigiert warden* Auf jeden Fall treten Fehler aus 
anderen Grunden auf t und es 1st zweckmassig, diese 
Fehler zu eliminieren, Indem ait einer empirisch 
bestimmten scheinbaren Copolymer! sationswarme fur 
die betreffende Apparatur kalibriert wird. 

Fur die Heretellung von regellos geordneten Copolymeren 
aus Mischungen von Monomeren Ait sehr unglelchen 
Polymer! sat ionsgeschwindigkei ten, wie z.B. bei der 
Heretellung von gleichmassigen Copolymeren aus Acryl- 
nitril und einen aromatischen Olefin wie Styrol, wobei 
Acrylnitril den grosseren Molaranteil darstellt und 
Styrol das reaktionsf ahigere Monomer 1st, ist es 
erf orderlich, dass das reaktionsf ahigere Monomer 
(allein oder in Hischung ait anderem Monomeren) dam 
Beaktionsgeaisch gemass der Beaktionsgeschwindlgkeit 
zugegeben wird. Bel Zufiihrung von belden Monomeren 
zun Beaktionsgemisch ist es mogllch, eine Monomeren- 
mischung zuzufiihren* die dleselbe Zusammensetzung hat 
wie das herzustellende Copolymer. Diese wird dann dea 

- 16— 
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Re&ktlonsgemiscb gemass der Reaktionsgeecbwindigkeit 
zugefiibrt. So bleibexm die Hen gen und Mischungsverhalt- 
nisse der Monomere im Reektionsgemiecb konstant. 
Wenn nur das reaktionsf afaigere Monomer zugefiibrt wird, 
bo wird es zu einer immer kleiner werdenden Menge 
an polymerieierander Mcnomerenmiacnung in solchen 
Mengen zugefiibrt, daas die ZusamraenBetzung konstant 
bleibt. Die zuzufUhrende Menge am reaktionsfahigeren 
Monomer kann ^eweils leicbt festgestellt werden, 
nacbdem die entwickelte Warmemenge berechnet worden 
ist, veil das Verbaltnis von der bereits zngefiibrten 
Menge zur gesamten zu polymerisierenden Menge gleicb 
dem Verbaltnis von der bereits freigewordenen Warme- 
menge zu der gesamten, bei der vollkommenen Copolymer! - 
setion aller Monomere zu erwartenden freiwerdenden 
Warmemenge sein soli . 

Da die Monomere in daB Copolymer in verscbiedenen 
Mengen eingefubxt werden, sollte es nacb Beginn der 
Reakticn keine wesentliclae Wartezeit geben, bevor 
die Zuf ahr von Mcnomeres biginnt, da das Verhaltnie 
der Monomere zueiaa&eler la Esaktionegemiscb. sofort 
nach Begian der Steaks oz& su andern beginn*. Beispiels- 
weise bildst eia aue Aezylttitreil mt& Styrol bestebendes 
Reaktio3i©g;eaiccfe ait 1 S 3 Hol% S-feyr©! anfanglicb ein 
Copolymer ait 19,6 m®%% Stpxol. Wird fcein Styrol mebr 
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zugegeben wird, so wird das Gemisch schnell styrolar» f 
so dass ein Copolymer mit nur 18,6 Mol% Styrol gebildet 
wird, nachdem lediglich 0,5 Mol% der anfanglichen 
Gesamt charge polymerlsiert worden 1st. Dieses wird 
In Figur 4 der Zeichnung veranschaulicht , die die 
Beziehung zwischen der Zusammensetzung eines aus 
Acrylnitril- und Styrolmonomeren bestehenden Gemisches 
und der Zusammensetzung eines aus diesem Gemisch 
unter Bedingungen der radikalbildenden Katalyse 
entstehenden Acxylnitril-Styrol-Oopolymerisats zeigt. 

Die Zusammensetzung des hergestellten Copolymers let 
sehr abhangig von der Konzentration der Monomers im 
Folymerisationsgemisch, was wiederum einen Einfluss 
auf die benotigte Monomerenmenge in der Anf angscharge 
hat. Veroffentlichte Daten lassen dies annahernd 
berechnen, Jedoch mussen eventuell empirische Ver- 
feinerungen vorgenommen werden, bis die Copolymerisate 
die optimalen physikalischen Eigenschaf ten haben, 
d.h. beispielsweise gute klare Presslinge ergeben. 

Tim beispielsweise 100 g eines regellos geordneten 
Copolymerisats aus Acrylnitril und Sterol herzustellen, 
ist die in der Anf angscharge mit der gesamt en 
benotigten Acrylnitrilmenge zu mischende Styrolmerige 
fur Copolymerisate mit verschiedenen Styrolgehalten 
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empirisch ermittelt worden, und die Ergebrtisse sind 
der nachstehenden Tabelle zu entnehmen (der Best dee 
Styrols wird in entsprechenden Mengen wahrend der 
Polymerisation zugegeben) . 



Sterol In der 
Anfangscharge 


Acrylnitril 


Styrol im 
Copolymerisat 


2 t 1 com 


93 » 2 com 


15 Mol# 


2 $ 4 com 


88,6 com 


17,5 Viol* 


2 t 5 com 


84- ,0 com 


20 Mol# 


4 f 0 com 


68,1 com 


30 MolS* 



Die Honomere werden dem Reaktionsgef ass erfindungs- 
gemass so zudosiert, daea ein k one t antes Verbal tnis 
der Monomeren zueinander im ReaJrtionsgemisch aufrecht- 
erhalten wird* Unter die sen Ttastanden kann die 
Beaktionsgeschwindigkeit nicht durch Andern der 
Honomerenzufuhr gesteuert werden; wird eine solche 
Steuerung der Reaktionsgeschwindigkeit erwunscht, 
so mass eine andere Methode verwehdet werden. Bei- 
spielsweise kann die Reaktionsgeschwindigkeit durch 
Zugabe einer kleinen Menge eine a Gifts Oder einer 
Reglersubstanz (z.B. Natrium-dime thy ldithiocarbamat 
fur die Steuerung einer durch f re ie Hadikale katalysierten 
Polymerisation) verlangsamt werden, 
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Die Be akt ions temper a trur kann gane unabhangig von 
der Methode zur Me s sung der entwickelten Warme eein; 
man kann daher eine empirisch f estgestellte optinale 
Temperatur fiir die Beaktion verwenden* 

Das Yerfahren nach der Erfindung 1st be sonde rs gut 

geeignet fiir die He rate Hung von Copolymeren unter # 

Bedingungen der radikalbildenden Catalyse aue jjedem 

polymerieiexbaren oder copolyaerisierbaren Monomer, 

z.B. einea Monomer, in dem die funktionelle 

athylenische Bindung su einea aroaatischen Ring 

konjugiert ist f wie e.B. bei Styrol, a-Methylstyrol, 

o-Methylstyrol, a-Methylstyrol, p-Metfaylstyrol, 

2, 5-Dimethy Istyrol , p-Methoxystyrol, p -Dime thy lamino- 

atyrol, p-Ace tamidostyr ol , a-Vixjy lphenol , p-Triaettayl- 

silylstyrol, ar-Dibroastyrol, 1-Yinylnaphthalin, 

Acenapbthylen, 3-Vixgrlphenanttaren, 2-Vinylthiophen, 

Inden, Cumaron, H-Vinylcarbazol oder einea Vinyl- 

pyridin (z.B. 2-Mettayl-5-vinylpyridin) 5 ferner einea 

Monomer wie z.B. Vinylacetate , und anderen Vinyleatern, 

Butadien, Isopren, At by 1 en, Propan, Isobuten, 

4-Methylpent-1-en, Vinylchlorid oder Vinyiidenchlorid, 

Vinylfluorid, Yinylidenfluorid, HexafTuorpropen, Tetra- 

fluorathylen, Chlortrifluorathylen; oder. einea 

elektronenaraen Yioylnonoaer, z,B. Acrolein, Jiethacrolein, 

Acrylnitril, Metbacrylnitril, a-Acetoxyacrylnitril, 

Acrylsaure und Hethacxylaaure und deren Eatern, 
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Zintnitril, Chloracrylnitril, Fumarnitril , Maleonitril, 
Vinylidenchlorid oder Maleinsaureanbydrid, ferner wie . 
bei Alkylvinyl- und Alkyliaopropenylketonen, -athern 
und -aulfonen, z.B. Vlnylmetbylather, Vinylatbylather 
und Vinylmetbylsulf on. DaB Verfahren eignet aich fur 
die Heratellung von regelloe geordneten Copolymeren, 
die Einheiten von Monomeren einpolymerl alert enthalten, 
die balm Hiachen eur Blldung eines Copolymers neigen, 
deaeen Zuaammenaetzung sich von der ZuBammenaetzung 
dee Monomerengemiachea unteracheidet, Indem ale z.B. 
elne atarke Tendenz zur Blldung einoe Wechselcopolymera 
aufwelaen. Dae Verfahren eignet sich auch zur Polymeri- 
aatlon von aolohen Monomeren in Gegenwart von einem 
polymeren Substrat, z.B. elnem DienkautBcb.uk, wobei 
•In Pfropfmiachpolymerisat hergeatellt werden kann, bei 
dam daa Superatrat regellos copolymerisiert 1st* 

Die Erfindung iat anhand von nachfolgenden Beiapielen 
veranachaulicht. Die Oaten der Tabellen der Beispiele 
wurden zu paaaenden Zeitpunkten vahrend der Verfahren 
regietriert und be Ziehen sich nicht auf bestimate 
Zugaben an Monomeren. Die Konomere wurden entweder 
kontinuierlich oder in kleinen Inkrenenten von 0,5 bis 
i ccn Je nach Grosee und Art der Apparatur zugegeben. 

- 21 - 
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Belgpiel 1 

Eine Vorrichtung gemaes Figur 1 der Zeichnung wurde 
verwendet, ma eln regellos geordnetes Copolymerisat 
aue Acrylonitril und Styrol herzustellen, das 
21,0 Mol# Styrol einpolymerisiert enthielt. Das 
Fassungsvermogen dee Dewargef asses (1) betrug etwa 
3 dm 5 und das des Reaktlonsgefasses (2) betrug etwa 
1,6 da 5 . 

Im ReaktionBgefass (2) wurde eine Anfangocharge aus 
800 ccm destilliertem Waeser, 334 ecu Acrylnitril, 
10 ccm Styrol, 1,67 ccm Butan-1-thiol und 4,6 g Eatriun- 
dodecylsulfat vorgelegt. (Ala Acrylnitril und Styrol 
wurden im Handel erhaltliche Substanzen ohne weitere 
Relnlgung verwendet) . Die Luf t wurde entf emt und duroh 
Stickstoff ersetzt. Isopentan (1 dm 5 ) wurde in den 
Mantel (8) eingetragen, und das ganze System wurde 
zum Siedpunkt von Isopentan bei Atmospharendruck 
(28°C) gebracht. Dann wurde ein Initiator aue 5 gew%- 
igem wasserigem Ammoniumpersulfat (7,0 ccm) und 
4,2 gew%-igem wasserigem Metabisulfit (7,0 ccm) in das 
ReaktionBgefass liber die Impf membrane (7) eingefuhrt, 
bis die Reaktion anfing. Nach Beginn des Temperature 
anstiegs des ReaktionsgemischeB und der Destination 
des Isopentans wurden 0,5 bis 1,0 ccn-Fortionen elner 
luf tfreien Mischung aus Styrol und Butan-1-thiol 
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(0,56 Gev/¥bl#)linear mit der Polymerisations- 
geschvindlgkelt, die aus der Destillationsgeschwin- 
digkeit des Isopentans berechnet wurde, zugegeben. 
Pur elne 100%-ige Ausbeute am Copolymer betrug das 
rorausgesagte Gesaatdestillat an Isopentan 2,220 ccm, 
vabrend die gesamte suzufiihrende Menge an Styrol 
ausser der An fn Tigs charge 156 ccm betrug. 

Iaopentandampf wurde kontlnuierllch kond&nslert und in 
^ der Burette (12) geeammelt. An der abgeleaenen Menge 

an Isopentan, das iiberdestlllierte, mussten zwel 
Korrekturen vorgenommen werden, veil das Isopentan 
in der Burette nicht auf den Siedepun&t Torgevarmt 
wurde, bevor es dem Hantel (8) suruckgefuhrt wurde, 
und veil die Temper aimr des Reaktionsgemlsches etwas 
uber 28° C lag. Die erste Korrektur wurde dann vorge- 
nommen, wenn Isopentan Jewells aus der Burette sum 
Hantel Euriickgefuhrt wurde. Diese Korrektur be stand 
) sveckmasslg darin, dass man jede Menge von 24 ccm 

suruckge fuhrt em Isopentan als 25 ccm destilliertes 
Isopentan sahlte, veil die Varmemenge, die benotlgt 
wurde, un 25 ccm Isopentan von 22°C auf 28° C zu 
erwarmen, ungefabr gleich der Varmemenge (50 Kalorlen) 
war, die benotlgt wurde, um 1 ccm Isopentan bei 28°C 
absude still ieren. Die svelte Korrektur be stand dar in, 
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Aass nan zu der 6e saatwarmeiienge (sweckmaaeig in 
ccm destillierten Ieopentan ausgedriickt) noch die 
Varnenenge tiinzufugt, die benotigt wird, um die 
Temperatur dee Beaktionagefaaainhalte von 28 °C auf 
die tataachliche Temperatur dieses Xnhalte zu brlngen; 
bei dem hier beBChriebenen Verauch betrug dieae Varme- 
menge etwa 24 cca deatilliertea Ieopentan pro °C fiber 
28° C. 

Der Yerlauf der Beaktion iat in der folgenden Tabelle 
vidergegeben, wobei die angegebene Zeit Jeweila die 
Zeit in Minuten naeh Zugabe dee Initiator* iat, die 
Temperatur die dea ReaJctionamediuma in °0 let, die 
Zahl unter "laopentan" das 6e samtvolumen In con von 
deatilliertem laopentan (wobei die Ruckfuhr an 
Dea till at unterhalb dea Siedepunkta beruckeichtigt 
wurde, nicht aber die aohere Temperatur dea Reaktiona- 
mediums) bedeutet und die Zahl unter "Styrol "daa 
GeaamtTolumen (nit 0,36 Gew% Butan-1 -thiol) in con 
bedeutet, daa nachtraglich au den 10 ccm in der 
Anfangacharge , augegeben wurde. . 
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ft 



*JfJJL v 


XbUpcUb Mil 


o ujr roi 


x empera our 


0 


0 


0 


28,1 


29 


100 


11,5 


31,5 


58 


200 


19 


32,9 


45 


300 


26 


32,7 


53 


400 


32 


33,1 


61 


500 


38 


32,8 


68 


600 


44 


33,0 


76 


700 


50,5 


33,1 


83 


800 


57 


33,1 


90 


900 


64 


33,2 


98 


1 000 


71 


33,2 


113 


1 200 


84 


32,9 


126 


1 400 


94 


33,2 


133 


1 500 


100 


33,9 


139 


1 600 


105,5 


33,6 


145 


1 700 


109 


34,3 


152 


1 800 


118,5 


33,1 


163 


1 900 


122 


30,9 


188 


2 000 


126 


30,0 



Gelegexxtlich wurden kleine Mengen an 0,05 gew/vol%-lgem 
wasserigem Natriumdimethyldithiocarbamat iiber die 
Inpfmembraae (7) be in Anetieg der Temperatur iiber 33° C 
hinaua zugegeben, um die Heaktlon unter Eontrolle zu 
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halt en. Nach 188 Mlxmten zeigte die Re at t ion eine 
starke Verlangsamung und wurde dann beendet, indem 
man 5 ccm einer 5%-igen wasserigen Natriumdimethyl- 
dithiocarbamatlosung hinzugab. 

Um das Copolymer zu isolieren, wurde der Latex aus 
dem Reaktionsgef ass in das 2f ache Volumen an kraftig 
geruhrtem Athanol bei 60 °C einlaufen gelaseen. Das 
Koagulum setzte allmahlich ab, wo bei nach Bedarf we it ere 
geringe Erwarmungen vorgenommen wurden, worau* das 
Gemisch unter Hiihren abgekiihlt und die obenatehende 
Fliissigkeit schliesslich abdekantlert wurde. Das feste 
Erodukt wurde dann 4mal nacheinander in destilliertem 
Vasser unter Riihren bei 60 bis 70 P C und dann schliesslich 
in kaltem Methanol gewaschen, wonach es 24 Stunden in 
einem Ofen bei ?0°C und anschliessend in einer Virbel- 
schicht mit durchstromender Luft bei 80°C getrocknet* 

Das in der beschriebenen Veise nach Polymerisation von 

der Monomere hergestellte Copolymer hatte eine 
verringerte Viscositat von 0,86 (ge me seen in 0,5%-iger 
Loeung in Dimethyl* ormamid bei 25°C). Das nach 
Polymerisation von 9036 der Monomere isolierte Copolymer 
(350 g) hatte eine verringerte Viscositat von 0,89, 
eine Schlagzahigkeit von 6 J/ccm und eine Schmels- 
viscositat von 3 kP bei 260 °C und einer Scher- 
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gaachvindigkeit yon 1000/sec. 

Dia Schlagsablgkeit vurda an ainen ungekerbten PriLf* 
•tab 0,9 cm brait und 0,3 on dick ganasaan, wobei 
dar Priif stab vaagarecht (nit der schnalen nieha naeh 
oban) auf svai StUtspunktan lag, dla 3,8 en ▼onalnandar 
sntfsrnt varan. Dar Frufatab vurda in dar Mltta dor 
braitaran Tlacba duroh a In alob vaagareeht bsvagandes 
Pfcndal gascblagan, das von ainar Hoha Ton 30 en gafallen 
war, vobai dia Zbargia dan Fandsla nahr ala auaraichte, 
mi dan Prof stab iu bra oban. lua dar raatliohan Enargla 
daa Faadala konnta nan dla Saargia axraohnan, dla sun 
Bruob das Friif stabs benotigt vurda. Dlaaa vurda dann 
durcb das affaktlra Yolunan (1/9 x 3,8 x 0,9 x 0,3 ecn) 
gatailt. Dar so erhaltena Wert (auagedriickt In 
Joula/eon) stall t dia Enargla dar, dla sup Biaablldung 
das Hstarlals arfordarlicb 1st. 

Sins Torriohtung ahnlich dar in Flgur 1 gesaigtan 
vurda varvandat, un sin regellos geordnates Copolymer 
nan loxjlnltril und a-Methyletyrol berzuatellan, daa 
19»2 Xol% glalchnaaeig varteilte a-Hetbylstyroleinheiten 
•lnpolynarislert antnlelt. Daa Fasaungsvarnogan daa 
Davargafaaaaa (1) betrug atva 1,5 dn' uad daa daa 
Baaktlonasafaaaaa (2) atva 0,8 dm'. 
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Im Reaktlonsgefass (2) wurde eine Anfangscharge aus 
400 ccm destllliertem Vasser, 106 ecu Acrylnltril, 
5,3 ccb rektiflsiertem a-Methylstyr ol , 0 t 70 g Hatriun- 
dodecylsulfat und 0,92 ccn 0ctan-1 -thiol vorgelegt. 
In den Hantel (8) wurden 600 cca Isopentan eingetragen, 
und das ganse By stem wurde auf den Biedepunkt von 
Isopentan bei Atnospharendruck (28°C) erhitzt* USa die 
Reaktlon elnsuleiten, wurden 1 f 11 g Anmoniunpersulfat 
und O t 925 g Hatrlunmetableulf at iiber den Einlase (6) 
In das Reaktlonsgefass eingebracht, wahrend im Gefass 
eln tiberdruck an Stickstoff sur Terhlnderung einer 
Luftdif fusion nach innen aufrechterhalten wurde* Vach 
Beginn der Destination Ton Isopentan wurden Portionen 
von etwa 0,5 cca luftfreien a-Hethylstyrol linear 
nit der Polymerisationsgeschwlndigkeit sugegeben, . die 
aus der Destillatlonsgeschwlndigkeit des Isopentans 
bereebnet wurde. (Das fur eine 100%-ige Ausbeute an 
Copolymer vorausgesagte Gesantdestillat an Isopentan 
betrug 866 ccn). Isopentandampf wurde kondenslert und 
den Hantel (8) iiber die Burette (12) suruckgefiihrt, 
wobel die in Beispiel 1 beschriebenen Volumenkorrekturen 
vorgenommen wurden. (In die sen Beispiel betrug die 
Eorrektur fur die iiber schiisBlge Tenperatrur des Inhalts 
des Reaktlonsgef asses etwa 12 com destilliertas Isopentan 
pro Orad Celsius iiber 28° C) . Die Reaktion wurde nach 
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340 Mimxten abgebroctaen, Daxm betrug das Volumen 
an destilliertem Isopentan 725 ccm (wobei die Riickfuhr 
des Destillats unterhalb des Siedepunkta beriicksichtigt 
wurde, nictat aber die hohere Temperatur des Reaktions- 
mediums), und die Temperatur des Inhalte des Reaktions- 
ge fas ee s betrug 29»2 J C und das Gesamtvolumen an 
nachtraglich zugegebenem oc-Mettaylstyrol betrug 51 » 5 ccm. 

Das Copolymer wurde wie bei Beispiel 1 isoliert und 
hatte eine verringerte Viscositat von 0,79 (gemessen 
la 0 $ 5%-iger Lbsung in Dimettaylformamid bei 25°C) sowie 
einen vollen bsw. 1/10 Vicat-Erweichungspunkt von 
105°C bsw« 96°C« Eriifstabe, die durch 5minutiges Form- 
pressen bei 200 °C erhalten wurden, hatten eine Schlag- 
sahigkeit von 3 J/ccm (gemessen wie bei Beispiel 1). 

JChnliche Produkte wurden erhalten bei Verwendung einer 
langsamen Zufuhr von etwas Acrylnitril ausser dem 
a-Mettaylstyrol . 

Beispiel 3 

Die Vorrichtung gemass Beispiel 2 wurde verwendet, 

um ein regellos geordnetes Copolymer 
aus Acrylnitril und Styrol herzustellen, das 10 Mol% 
gleichmassig verteilte Styroleinheiten einpolymerisiert 
enthlelt* 0ft 
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Die Anfangscharge be stand aus 400 ccm des till iertem 
Wasser, 206 ccm Acrylnitril, 3,2 ccm Styrol, 2 t 0 g 
Natriumdodecylsulfat und 1,10 ccm But an-1 -thiol. 
Die ummantelndende Fliissigkeit war Isopentan nach wie 
vor, und es wurden Jewells 2*3 ccm der in Be i spiel 1 
beschriebenen Initiatorlosungen verwendet. Es wurde 
ein luftfreies Gemisch auB Styrol und But an-1 -thiol 
(0 t 49 Vol%) langsam sugefiihrt. Dae vorausgesagte 
Gesamtdestillat an Iaopentan fiir eine 100%-ige 
Ausbeute betrug 1 280 ccm. Korrekturen am Destillat- 
voluaen wurden wie bei den Beispielen 1 und 2 vor- 
genommen* 

Der Verlauf der Reaktion let in der folgenden Tabelle 
widergegeben, wobei die angegebene Zeit Jewells die 
Zeit in Mlnuten nach Zugabe dea Initiators 1st, die 
Temperatur die des Be aktionsgeni aches in °0 iat, die 
Zahl unter "Isopentan" das Geeamtvolumen in ccm Ton 
destilllertem Isopentan (wobei die Rtickfuhr an Destillat 
unterhalb des Siedepunkts berucksichtigt wurde, nicht 
aber die hohere Temperatur dee Beaktionsmediums) 
bedeutet und die Zahl unter "Styrol" das Gesamt- 
volumen (mit 0,49 Vol% But an- 1 -thiol) in ccm bedeutet f 
das nachtraglich au den 3,2 ccm in der Anf engacharge 
sugegeben wurde* 
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Zeit 


Isopentan 


Styrol 


Tenperatur 


n 


n 


r\ 
U 


27,2 


OR 


Iw 




29,6 


I Ie£ 






30,1 






10,5 


29,9 




*fUU 


13 f O 


30,0 




■500 






224 


600 


19,5 


31,0 


271 


600 


25,0 


30,1 


281 


825 


25,0 


28,7 



Die Beaktlon wurde nach 281 Mlnuten abgebrochen, und 
das Copolyaerisat wurde vie bei Bel spiel 1 laoliert. 
Sea nach Polymerisation von 40% der Honoaere gebildete 
Produkt hatte eine verrlngerte Viscoaitat von 0,82 
(geaeaaen i* 0,5£-iger Losung in Diaetbylforaaaid bei 
25*0) . Baa Oopoljaeriaat (124 g), daa nach Beendigung 
dar Polyeerieation laoliert wurde, hatte elne verrlngerte 
Tlaooaitat Ton 0,88. 

Baiapiel 4 

Die Torriohtung geaaaa Bel spiel 2 wurde verwendet, ua 
aim regelloa geordnetea Copolyaeriaat aua Acryl- 
nitril und Styrol hersuatellen, das 49,3 Moljt gleich- 
aaaaig v«rteilte Styroleinheiten e inp oly me ri alert 
anthialt. ^ _ 
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Die Anfangscharge be stand aus 350 ccm destllliertem 
Vasaer, 84 ccm Aciylnitril, 36,5 ccm Styrol, 2,0 g 
Natrlumdodecylsulfat und 1 t 5 ccm Butan-1-thiol. Vieder 
war laopentan die ummantelnde Flussigkeit, und es 
wurden 0 t 45 ccm Initiatorlosung verwendet* wobei jade 
Losung die halbe Konzentration der Losungen genaas 
Beispiel 1 aufwies. (Ea wurde weniger Initiator 
benotigt, da das 8tyrol vorher von Polymer i sations- 
inhibitor durch Waschen mit wasaerigem Alkali befreit 
wurde) . Langsam wurde ein Gemiach au8 Styrol und 
Butan-1-thiol (0,45 Vol%) unter Luf tausschluss 
sugefuhrt. Dae vorauagesagte Geeamtdeatillat an laopentan 
fur eine 100#~ige Ausbeute betrug 882 ccm. Korrekturen 
des Deatillatvolumens vurden wie bei den Be i spiel en 1 
und 2 vorgenommen. 

Der VerlauX der Reaktion 1st in der f olgenden Tabelle 
wldergegeben, wobei die angegebene Zeit Jewells die 
Zeit in Hinuten nach Zugabe des Initiators 1st, die 
Temperatur die des Reaktionsgemisches in °C 1st, die 
Zahl unter "Isopentan" das Gesamtvolumen in ccm von 
destilliertem laopentan (wobei die Riickfuhr an Destillat 
unterhalb des Siedepunkte berucksichtigt wurde, nicht 
aber die hohere Temperatur des Reaktionsmediums) 
bedeutet und die Zahl unter "Styrol" das Gesamt- 
volumen (mit 0,45 Vol% But an- 1 -thiol) in ccm bedeutet, 
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das nachtraglich su den 36,5 com in der Anfangecharge 
fcugegeben wurde. Nach 145 Minuten wurden noch O t 15 ccm 
von jeder Initiatorlosung hinzugegeben* 



» 



Zeit 


Isopeiib&n 


8tyrol 


Tempera"feur 


6 


0 


0 


27,9 


13 


Spur 


1,5 


29,5 


20 


10 




29,9 


28 


30 


9,0 


31,3 


*7 


100 


20,0 


32,9 


73 


200 


32,0 


32,6 


100 


282 


41,0 


31,7 


145 


395 


5*,6 


30,7 




450 


63,5 


32,8 


175 


510 


75,0 


35,2 


186 


550 


79,0 


35,0 


250 


640 


86,0 


32,0 . 



Nach 250 Minuten wurde die Reaktion abgebrochen, indem 
2 cca einer 5%-igen wasserigen Natriumdimettayldithio- 
carbaaatloaung hinzuge geben wurden, worauf das Copolymer 
(130 g) wie bei Beiepiel 1 isoliert wurde. Es hatte 
eine verringerte Viscoeitat von 1,30 t einen vollen 
•b»w. 1/10 Vicat-Erweichungepunkt von 111°C bzw. 104°C, 
eine Schlagzahigkeit von 2,7 J/cm' und eine Schmelz- 
viscositat von 2,8 kP bei 260*0 und einer Scherge- 
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geschwindigkeit von 1000/sec. 
Beispiel 5 

Eln "Pfropf "-Mischpolymerisat mit einem Kautschuk- 
Substrat, bei dem das Superstrat regellos copolymeri- 
sierte Acrylnitrileinheiten (77 Mol#) und Stgrrolein- 
heiten (23 MoI%) enthielt, wurde mit der Vorrichtung 
gemass Beispiel 2 von einer Ant angscharge ausgehend 
hergestellt, die aus 350 ccm Wasser, 5 t 7 E Styrol, 
103 g Acrylnitril und 50 g eines Latex aus einem Kaut- 
schuk be stand, wobel die Polymerisation des Kautschuks, 
der zu 70 Mol% aus Butadien und zu 30 Mol% aus Acryl- 
nitril be st and, nicht mit einem Polymer i sat ionsinbibi tor 
unterbrocben wurde und wobei der Latex einen Pest at off - 
gehalt von 47»5# (pH - 5*7) hatte* Vieder war Isopentan 
die ummantelnde Flusslgkeit. Zur Einleitung der 
Heaktion wurden 1,09 g Ammoniumpersulfat und 0,907 g 
Natriummetabisulflt hinzugegeben. Nach Beginn der 
Abdest illation von Isopentan wurde luftfreies Styrol 
(56 g) in Portionen von 0,5 bis 1,0 ccm linear mit 
der Polymerisationsgeschwindigkeit langsam sugegeben, 
die aus der Destillatlonsgeschwlndlgkelt des Iso- 
pentans berechnet wurde. Das Styrol wurde innerhalb 
139 Minuten nach der Zugabe des Initiators sugesetzt, 
und nach insgesamt 218 Minuten wurden 3 ccm einer 
5 gew%-igen wasserigen Hatrlumdimethyldlthiocarbamat-- 
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losung hinsugegeben. Der Latex wurde Bit Xthanol 

(1 dn^) bei etwa 60°C koaguliert, und der Bieder- 

echlag wurde 4mal ait WaBser bei 60 bis 70°C und 

2mal mit Methanol gewaschen und dann getrocknet. Somit 

erblalt man ein Pfropfalschpolymerisat (150 g), daB 

15»8 Gew£ Kautscb.uk enthlelt. Daraus lleasen sich 

bei 200 °C durchslchtlge gelbliche Presslinge neratellen. 

Die ungekerbte Schlagzabigkelt betrug mehr ala 19 J/ccm. 

Die Kerbsahlgkeit betrug 0,23 J/ccn, und bei elnem 

Zerrelesverauch war das Material nlcbt spr ode sondern 

batte elne Streckgrense von 7,3 kgf/m* 2 . 

Bei ier Measung der Kerbsahlgkeit wurde ein Priif stab 
6 ca lang, 0,65 en breit und 0,3 en dick mit einer 
*5* Eerbe in der Mitt© einer Kante veraehen, wobel 
die Tiefe der Xerbe 0,28 ei betrug und der Scheltel- 
halbdurchmesser wenlger als 0,025 ea betrug. Der 
Priif atab wurde an swei Stutzpunkten nit Ab stand von 
5 cm geatiitst und in der Mitte an der der Kerbs 
gegenuberllegenden Eante durch ein Pendel geschlagen, 
das Ton einer Hone von 30 ca ge fallen war, und swar mit 
mehr Bnergie ala sum Bruob dea Priif stabs notwendig war. 
Aus der restlichan Energie des Pendels konate man 
die Bnergie errechnen, die sum Brucb des Priif stabs 
benotlgt wurde, und dieae wurde durch die Querschnitts- 
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flache de e Priif stabs an der Kerbe geteilt. Der so 
erhaltene Vert (ausgedriickt In Joule/cm ) etellt die 
Energle dar, die rur Bissf ortpflanzung la Material 
notwendig 1st* 

Die Zerreissprobe wurde bei 20° C an Pinif etaben mlt einer 
Lange von 76 mm und einer Brelte von 14 im, die aus- 
einer 3 u dicken durch Porspreesen hergestellten 

Platte he rausgeschnitt en wurden. Die Querschnitte- 

o 

flache an der Mitte des Friif stabs wurde auf 9 mm 
verringert, indem swel Schlltse (Kriinmungsradlus - 31 m) 
in den Langskanten sich gegenuberliegend eingeschnitten 
wurden, so dass die minimale Brelte des Eriif stabs 3 m 
bet rug. Der Priifstab vurde dann einer Zugspamaung 
unterworfen, wodurch er mlt einer Ge schwindigkeit 
von 12,7 m/min gereckt wurde. Es wurde die Spawning 
an der Streckgrenze (bzw* Sprodbruch) gemeesen. 

Beisnlel 6 

Elne Polymerisation zur Herstellung eines Acrylnitril- 
Styroi-Copolymerharzes mlt 20 Mol% Styrol wurde in 
elnem 7 Liter-Glasreaktionsgef ass genass Figur 2 der 
Zeichnung durchgefuhrt. Der Polymerisationskaloriiieter 
wurde wie f olgt automatisch betrieben. Die Kuhl* 
flusslgkelt, d,h« Isopentan, verdanpfte aus den 
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Mantel mit einer Geschwindigkeit, die der Polymerisa- 
tionsgeschwindigkeit proportional war. Die Dampfe wurden 
kondensiert, und dae Kondensat wurde in einer 500 ml- 
Burette gesammelt. Das Kondensat wurde aus der 
Burette gepumpt, derart, dass die Fliissigkeit 
in der Burette ein konst antes ffiveau einhielt, wahrend 
dieselbe Dosierpumpe die proportionale Menge an 
Styrol -Monomer in die Reaktion pumpte, d.h. das 
alB Kiihlfliiesigkeit angewandte Iaopentan wurde mehr 
oder weniger kontinuierlich entsprechend der Destinations- 
geechwindigkeit gepumpt, wobei das Styrol-Monomer 
infolgedessen der Beaktion mehr oder weniger kontinuier- 
lich entsprechend der Polymerisationsgeschwindigkeit 
zugefuhrt wurde. Das Hlveau des Kondensat s in der 
Burette wurde iiber eine Fhotozelle erf ass t, die mit 
einem Belais verbunden war, das die Dosierpumpe 
betatigte. 

Vie bei den vorhergehenden Beispielen musste eine 
Korrektur der gemessenen Warme vorgenommen warden, um 
die Tempera turanderungen der Reaktionsteilnehmer zu 
bexucksichtigen. Dies erfolgte zweckmassig dadurch, 
daEB lie Stellung der Photozelle geandert wurde , so 
da£s ein anderes Niveau des Kondensat s in der Burette 
eingehalten wurde. Erhohte sich die Temperatur im 
Beaktionsgef ass beispielsweise um 0,5 °C» so wurde 
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die Photozelle eine Strecke nach unten verstellt, die 
30 ccm Flussigkeit in der Burette entsprach, well die 
Varme, die zur Erwarmung dee Re aktionsgef asses sowie 
desson Inhalts um 0,5°C benotigt wurde, gleich der 
Varmcjmenge , die zur Destination von 50 ccm Isopentan 
benotigt wurde, war. 

Die im Reaktionsgefass vorgelegte Anfangscharge enthielt 

1 680 ccm Acrylnltril, 50 ccm Styrol, 20 g Hatrium- 

lauxylsulfat, 6,4 ccm Octan-1-thiol und 4 da? destilliertes 

Wasser . Das Reaktlonsgef ass wurde mit StickatoXf 

ausgospult und unter einem gerlngen Stickstof Jfuberdruck 

gehal.ten, wahrend Initiatorloaungen, d.h. eine 5%-ige 

Ammouiumpersulf atlosung in Wasser und eine 

wasserige 4,2%-ige Natriuiunetablsulfitlosung, 

allmahlich zugegeben wurden, bis die Reaktion einge- 

leitet war (es wurden Jewells 30,6 ccm benotigt). 

(676 ccm) 

Die zugefiihrte Styrollosung/enthielt 0ctan-1-thiol 
(8,6 ccm) . 

Der Verlauf der Beaktion 1st in der nachfolgeaden 
Tabei.lf widergegeben, wobei die Zeit die Minutenzahl 
nach Ztigabe des Initiators andeutet, die Temperatur 
die des Reaktionsgemisches in °C bedeutet, die Zahl 
unter " Isopentan" das Gesamtvolumen in ccm an destil- 
liertem Isopentan (wobei die Ruckfuhr des DestillatB 
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unterhalb des Siedepunkts berucksichtigt wurde) bedeutet, 
und die Zahl unter "Styrol" das Gesamtvolumen (ait 
Oct* n-1-thibl) In ccm, das nachtragllch zu den 50 com 
In der Aafangacharge zugegeben wurde, bedeutet. 



» 



Zelt 


Isopentan 


Styrol 


Teapemlnxr 


0 


O 


0 


28,0 


11 


500 


30,5 


32*2 


23 


1000 


60,5 


32,2 


3* 


1 500 


90,5 


32,4 


44 


2 000 


122 


32,1 


5* 


2 500 


152 


31,95 


64 


3 000 


182 


32,05 


75 


3 5O0 


210 


31,95 


86 


4 000 


240 


31,9 


98 


4 500 


271 


32,0 


108 


5 000 


300 


32,1 


118 


5 500 


332 


31,4 


128 


6 000 


362 


32,0 


139 


6 500 


392 


32,3 


150 


7 000 


422 


32,4 


161 


7 500 


452 


32,2 


172 


8 000 


485 


31,9 


186 : 


8 500 


514 


30,5 


188 


8 560 


518 


30,4 
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188 WLnuten nach Anfang der Polymerisation wurde die 
Reakt ton durch Zugabe von 10 ccm einer 25#-igen 
Hatriimrt 1 me thyldithlocarbamatlo sung - verdiinnt 
auf 100 cci nit Vasser - abgebrochen. Die uberschussigen 
ttononere wurden dadurch abgestrippt, dass der Latex 
3 bis 5 Stunden auf 40 bis 50 °C unter fiuhren erhitst 
wurde, wobei die Temperatur etwas unter dem Siede- 
punkt gehalten wurde, so dass keine Schaumbilduag 
eintrrt. Acrylnitrildanpfe vurden von der Oberfllche 
des Littsx binweg getragen, indem der tote Raum dee 
Gef as aea votn einen kleinen Btickstoffstrom durchflossen 
wurde. Das Polymer wurde dadurch koaguliert, dass der 
Latex in Xthanol bei 58 bis 60° C eingegossen wurde* 
Es enthlelt 20,2 Mol% Styrol und hatte eine verringerte 
Viscositat von 0,80 (genes sen in 0,5^-ig«r LSsung 
in Dimethrlformamid bei 25°C). (Eine kleine Probe, die 
nach 86 lUmuten isoliert wurde, hatte eine verringerte 
Viscositat von O t 76). Die Schmelzviscositat betrug 
2,8fi cP bei 260°C und einer Schergeschwindigkeit von 
1300/ sec, w^bei die Schlagzahigkeit 5t9 J/ccm betrug* 

Beispiel 7 

Eine Polymerisation in noch grosserem Mas stab wurde 
in einem 20 Liter-Glasreaktionsgefass gemase Pi c^ir 3 
der Zeichnung durchgefiihrt, wobei die KuhliBchlange 
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eine Lange von 488 cm hatte und 375 ccm Wasser 
enthielt (d.b* nur 1,9% cLer Warmekapazitat der 
Charge darst elite). 

Im Gefass wurden 5 880 ccm Aciylnitril, 175 can 
Styrol, 60 g Natriumlaurylsulfat* 

26 ccm 0ctan-1 -thiol und 12,5 dm' Wasser vorgelegt. 
Das Gefass wurde mlt Stickstoff gespult, und Initiator- 
losungen (wasserige 10%-ige Ammoniumpersulfat- und 
8,4%-ige Natriummetabisulfatlosungen) wurden allmahlich 
hinzugegeben, bis die Polymerisation eingeleitet war, 
wobei 135 ccm von jeder Losung benotigt wurden. 
Wahrend der Reaktion wurden weitere Mengen an Styrol 
mit Kettenubertragungsmittel (Qctan-1 -thiol) gemass 
dem Warmeertrag der Reaktion zugefuhrt, der aus 
dem Temperaturanstieg und der Burchsatzmenge des 
fliessenden Kuhlwassers berechnet wurde. Die abgegebene 
Warmemenge und die zuzufiihrende Styrolmenge wurden 
elektronisch aus dem Durchsatz und dem Temperatur- 
untcrschied der Kuhlfiissigkeit berechnet, und die 
Dosierpumpe fur das Styrol wurde automatisch betatigt. 
Das zugefuhrte Gemisch enthielt 2 370 ccm Styrol und 
30,8 ccm 0ctan-1-thiol. Eine 0,05%-ige wasserige 
Losung von Natriumdimethyldithiocarbsmat wurde 
wahrend der Reaktion gemass der f olgenden Tabelle 
zugegeben. Der Verlauf der Reaktion ist der f olgenden 
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zrx eni;nehmen t worin die Zeit nach erfolgter Zugabe 
des Initiators in Minuten angegeben 1st, die Durchsatz- 
menge das Volumen an Wasser (in ccm), das in einer 
Minute durch die Kiihlschlange fliesst, bedeutet, die 
Zahl unter w Styrol M das Volumen in ccm einechliesslich 
n-Octrlmercaptan, das nachtraglich zu den vorgelegten 
175 -onm zugegeben wurde, bedeutet, und die Temperatur 
in °G angegtben ist. 

Temperaturen Wasser- Styrol Moderator- 

dureh- losung* 
Zeit Gefass Wasser satz- 

zu- abf liessend menge 



d 


50,0 


30,0 . 


30,0 


1 695 


0 


0 


n 


31,1 


26,0 


30,0 


1 695 


120 


1.5 


45 


31,5 


23,0 


29,4 


1 695 


450 


50 


65 


3% 5 


22,0 


28,6 


1 695 


760 


70 


(56 


3^,6 


21,0 


28,8 


1 705 


1 090 


7 5 


1;>0 


3' ,8 






1 705 


1 730 


75 



♦Natri.uBidimetliyldithiocarbamatlosiing 

Nach I50 Minuten wurde die Reaktion durch Zugabe von 
1 dm' einer 0,5%-igen Natriumdimethyldithiocarbamat- 
losxinjj unterbrochen, worauf das Polymer in Ithanol bei 
60 hi: i ?0°C koaguliert und dann mit Wasser und Methanol 
gewss'shen wirde. Das Polymer enthielt 21 ,8 Mol# 
Slqrro . tuad latte eine verringerte Viscositat yon 0,66. 
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Belsplel 8 

Eb wird elne Hethode zur Herstellung einea Copolymerisats 
aus Vinorlidenchlorid und Aciylnitril , das 15 Mol% 
Acrylnltril regellos einpolymerisiert enthalt, beschrleben. 

In einen Autoklaven mil; einem Fassungsvermbgen von 
7,6 m? vurden 3 310 kg entmineralisiertes Wasser, 
830 ccm fconsentrierte Salzeaure, 4,5 kg Natrium- 
netablsulfit, ein Emulgiermittel und ein Ketten- 
iibertragungsiaittel vorgelegt. Iter Autoklav wurde nit 
Stickstoff ge spiil t und auf einen Druck von 350 g/cn 2 
evakuiert . 

Vtoylidenchlorid (1 8?2 kg) und Acrylnitril (82 kg) 
vurden in den Autoklaven eingetragen, der dann auf 60°0 
erhitxt vurde* Nach Erreichen dleser Temperatur vurden 
18 kg einer 3 gew%-igen Lbsung von Ammoniumpersulf at 
elngesprltst, worauf Ammoniumpersulf atlbsung kontinu- 
ierllch welter wahrend 4 Stunden und 20 Minuten 
In einer Henge von 18 kg/h zugegeben wurde. 

Die Reaktlon wurde erf indungsgemass verfolgt und 
gesteuert, Indem die bei der Reaktlon entvickelte 
Varse kontinuierlich ge me a sen wurde. Die Reaktlons- 
temperatur betrug 65,5 + 1*C, Die Reaktionswarme wurde 
▼oa Autoklaven durch einen urn den Autoklaven in 
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einem Mantel umlaufenden Wasseretrom abgefiihrt, vobei 
die mit einer Messblende gemessene Wassermenge 
9,8 kccn/sec betrug* Die Temperatur des dem Autoklaven 
zu- bsw* abfliessenden Wassers wurde wit Platin- 
Wider standsthermome tern games sen. Eine Korrektur wurde 
vorgenommen, um die Varmeverluste vom Autoklaven in 
die Umgebung zvl beruckslchtigen. Die Messwerte fur 
die Temperaturen sowie fur die Durchsatzmenge des 
Kiihlwassers wurden in eine Vorrichtung eingespeiat* 
die so auegelegt war, dass sie in Abhangigkeit von der 
erzeugten Polymerisationswarme elektrlsche Impulse 
abgab, und zwar $e einen Impuls pro T 000 Kilokalorien 
(4 200 Joule). 

Die Zahl 190 ELlokalorien/kg wurde als Polymerisations- 
warme angenommen, urn eine Bezlehung swischen der 
Varmeabgabe und dem Polymeria at ionegrad zu schaffen* 
So mussten 61 kg^ Acrylnitril linear mit der Polymeri- 
sationsgeschwindigkeit zugegeben werden, bevor ein 
Umsatz von 60% Monomer zu Polymer erreicht wurde. Die 
Zugabe des Acrylnitrils ist der f olgenden Tabelle zu 
entnehmen. 
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Reaktiona- 
teit (nach 
Einsprlt- 
rung von 
Amnonium- 
persulfat 



Ausgangs- 
impulse 
( 1 Impuls 
=4200 
Joule ) 



XTmsatz 

Honomer 

zu 

Polymer 
% 



Zuzugebende 
Acrylnitril- 
menge gemaes 
Ausgangs- 
impulsen 

kg 



Zugegebene 

Acrylnitril- 

menge 



kg 



EL 


m4 

Til A M 












15 


36 


9,5 


9,5 


6,8 




30 


49 


13,5 


13,2 


10,4 




45 


62 


16,2 


16,3 


16,3 


1 


00 


80 


21,0 


21,3 


22,2 


1 


15 


95 


24, 8 


25,4 


28,1 


1 


30 


113 


29,3 


29,9 


32,7 


1 


4-5 


134 


34,8 


35,4 


36,8 


2 


00 


160 


41,8 


42,6 


41,3 


2 


15 


185 


48,0 


49,o 


45,8 


2 


30 


212 


55,3 


56,2 


49,8 


2 


45 


233 


60,8 


61,2 


61,2 


3 


00 


271 


70,7 






3 


15 


294 


76,6 






3 


30 


310 


80,8 






3 


45 


334 


87,0 






4 


00 


343 


89,3 






4 


20 


349 


90,8 







Bach einer Reaktionszeit von 4 Stunden una 20 Minuten, 

2 

nachdem der Innendruck des Autoklaven um 0,82 kg/cm 
unter dem wabrend der Polymerisation erreicbten Hochst- 
wert ge fallen war, wurde das nicbt umgesetzte Honomer 
ausgetragen* 
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Die Berechnung dee Umsatzes des Monomers zu Polymer 
auf Basis der Messwerte der Warmemessvorrichtung 
ergab einen Wert von 90,8% gegeniiber einem Wert von 
94,5% auf Basis vom Gewicht und Feststoffgehalt des 
als Produkt erhaltenen Latex. 

Das Yinylidenchlorid-Aciylnitrii-Harz wurde aus dem 
Latex durch Koagulieren isoliert, und das Produkt wurde 
in einem Ilmlauftrockner getrocknet* Man konnte das 
Produkt in einem Lbsungsmittelgemisch aus 70 Gew% 
Tetrabydrofuran und 30 GeW# Toluol bei 34°C losen, 
wobei eine 20 gew/vol%-ige Losung erhalten wurde . 
Ein mit einer solchen Losung beschichteter Cellulose- 
film zeigte eine brauchbare Heissiegelbarkeit sowie 
Feuchtigkeitsundurcblassigkeit . 
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Fatentanspriobe 



7erf ahren zur Herstellung von regellos geordneten 
Copoiymeren aua zwei Oder mehr Monomeren nit ver- 
schiedenen Beaktionageechwindigkeiten durch Zufuhr 
von mindeatena einem Monomer den Reaktionagemiach, 
dadurch gekennzeichnet, daaa mindeatena eln Tell von 
mindeatena den Monomer mlt der hochaten Reaktions- 
geachwindlgkeit dam Beaktlonagemiach In elner Henge 
sugefiihrt wird, die abhangig 1st von der bel der 
Polymerbildung antstehenden Waxmeentwicklunga- 
geachwindigkeit, die kalorimetriach geneaaen wird, 
indem die durch ein alt den Reaktionagef ass im 
thermiachen Eontakt bef indlichea Material vom 
Beaktionagef ass abgefuhrte Varmemenge gemeaaen wird. 

Yerfahren nach Anapruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daas die kalorinetrieehe Meaeung dadurch geachieht, daaa 
die von Beaktionagef aaa durch eine Fliiaaigkeit 
abgefuhrte ttarmemenge gemeaaen wird, wobei die Fltiasig- 
keit durch und/oder um das Reaktionagef ass geleitet 
wird. 

Terfabren nach Anapruch i, dadurch gekennzeichnet, daas 
die kalorimetriache Meaaung dadurch geachieht, daaa 
die Menge an Material gemeeBen wird, das durch 
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thermischen Kontakt mit dem Reaktionsgefass verdampft 
worden 1st* 

Verfahren nach Anepruch 3* dadurch gekenneeichnet, 
dass die kalorimetri&che Me b sung dadurch geschieht f 
da ss das Volumen an elner Fliiesigkeit gene seen wird, 
die aue einem Dampf kondenslert wurde, der viederum 
von elner Is thermischen Kontakt mit dem Beaktions- 
gefaso befindllchen, bei der Beaktionstemperatur 
siedenden Flusaigkeit abgegeben wurde. 

BegellGB geordnetes Copolymer, dadurch gekennselchnet, 
dass es nach einem Verf ataren nach einem der Anspriiche 
1 bis 4 hergeatellt wurde. 

Forateil, dadurch gekennEeichnet, dass or aus einem 
Copolymer nach Anspruch 5 hergestellt wurde. 
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Copoiymerisation einer Mischung von 
98,7 Mol-35 Acrylnitril und 1,8 Mol-% 
Styf ol 
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Zusammensetzung des augenbllcklich geblldeten 
Copolymers (Mol-2 Styrol) 
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CopoiyiBflrisation e±ner Kischung von 
Styrol 
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Zusammensatzung des augenb lick licit fjabildeten 
Copolymers Utol-U Styrol) 
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